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RESUMEN

Se estudio la sintesis de una serie de complejos monoméricos de Zn, Mn, Co y Ni
empleando como ligando derivados de tioureas, la N!N2-difenilhidracina-1,2-
bis(carbotioamida) y 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea, las cuales fueron obtenidas a través
de una reaccion de condensacion entre el fenilisotiocinato con la hidracina y la
naftilamina. La sintesis de los complejos se realizd con una estequiometria 1:2 metal-
ligando, empleandose diferentes agentes reductores para la desprotonacion del ligando.
Los complejos obtenidos fueron caracterizados mediante medidas de susceptibilidad
magnética, espectroscopia IR, espectroscopia UV-Visible y RMN 'H (s6lo Zn). Los
resultados sugieren una geometria octaédrica para los complejos de Co y tetraédrica para
Zn y Mn, mientras que para Ni una geometria plano cuadrada con el ligando
[PhN(H)C(S)N(H)N(H)C(S)N(H)Ph] y tetraédrica con el ligando
[NpN(H)C(S)N(H)Ph], con una posible coordinacion del tipo (k’N,S). El numero de
electrones desapareados obtenido de los momentos magnéticos de los complejos apunta
a un sistema de spin alto para cada uno de ellos.
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INTRODUCCION

La quimica abarca todos los aspectos relacionados con el comportamiento de los atomos
y moléculas, desde las moléculas que permiten el desarrollo de la vida como el acido
desoxirribonucleico (ADN) hasta los elementos que se encuentran en el Universo. Sin
embargo, mas alld de investigar a nivel molecular, la quimica permite sintetizar nuevas

formas de la materia.

En el campo de la quimica, lo metales estuvieron mucho tiempo excluidos, y solo eran
empleados en el area metalargica, sin considerar que estos constituyen mas de la mitad
de los elementos de la tabla periddica y que su funciéon es primordial en nuestra
existencia, dado que juegan un papel fundamental en la quimica biolégica y

medioambiental.

Para entender como los iones metalicos influyen en su entorno y como éste influye en
sus propiedades, es necesaria la comprension de la quimica de coordinacion, un campo
de estudio que encuentra sus raices en las investigaciones de quimicos como Werner,
quien, a finales del siglo diecinueve se dedicd a explorar el color intenso de los
complejos de cobalto. Desde ese modesto comienzo, se ha llegado ahora a una edad
donde la quimica de complejos tiene numerosas aplicaciones tanto tedricas como
practicas, sirviendo para explicar cosas tan vistosas como el color de las piedras
preciosas hasta la base tedrica que sustenta la mayoria de las reacciones enzimaticas que

permiten la existencia de la vida.

Los compuestos de coordinacion desempefian un papel esencial en la industria quimica y
en la vida misma. El premio Nobel de quimica, correspondiente a 1963, fue adjudicado
conjuntamente a Ziegler y a Natta por sus investigaciones en el desarrollo del proceso de
polimerizacion del etileno a bajas presiones, empleando como catalizador un compuesto
de coordinacion. El catalizador Ziegler-Natta para esta polimerizacion son complejos de

los metales aluminio y titanio. Como consecuencia directa hoy en dia existen miles de



articulos de polietileno que son de uso comun. Se cree que estos catalizadores actiian
coordinandose con las moléculas del alqueno de una manera parecida a como funcionan
los catalizadores de hidrogenacion frente a las olefinas, pero el mecanismo por el que
transcurre este tipo de polimerizacién no estd muy claro todavia, sin embargo se han
propuesto muchos mecanismos posibles para esto tipo de reaccion, de los cuales los mas
aceptados son los mecanismos bimetalico y monometélico. El mecanismo bimetalico fue
propuesto por Resconi et al. (1990), en este mecanismo inicialmente el mondémero se
compleja con el catalizador para luego insertarse en el enlace polarizado Ti-C del
extremo de la cadena que se propaga, en la Figura 1 se muestra el modelo de éste
mecanismo. El mecanismo monometalico fue propuesto por Cossee y Arlman (1964), en
¢l se forman los centros activos en la primera etapa para luego coordinarse con el
monomero a través del orbital vacio del titanio, insertdndose posteriormente el resto de

la cadena, en la Figura 2 se presenta el modelo para este mecanismo.
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Figura 1. Modelo del mecanismo de la polimerizacion en la catélisis Ziegler-Natta

propuesto por Resconi et al. (1990).

Los complejos son compuestos de coordinacion constituidos por un catidbn metalico,

llamado 4tomo central, rodeado por moléculas o iones que poseen pares de electrones no



compartidos, que se conocen como ligandos. Entre los complejos de mayor importancia,
se encuentra la hemoglobina y la clorofila. La hemoglobina transporta el oxigeno que es
indispensable para respirar, mientras que las plantas necesitan clorofila para desarrollar
su ciclo fotosintético. Tanto la hemoglobina como la clorofila son compuestos de

coordinacion, el primero de Fe y el ultimo de Mg (Butler y Grosser, 1995).

?/DAIEt3 t/DJ \H\/J \/D n

01/‘\01 /‘\ /|\ 01/|\01
cl Cl

Figura 2. Modelo del mecanismo de la polimerizacién en la catalisis Ziegler-Natta
propuesto por Cossee y Arlman (1964).

Los elementos de transicién son utiles como agentes reductores y oxidantes, poseen
propiedades cataliticas y se han empleado en sintesis orgdnicas, sin embargo, una de las
caracteristicas mas notables de estos elementos es la capacidad de formar complejos con
una gran variedad de ligandos organicos. Entre los ligandos de interés para la quimica de
coordinacion se encuentran las tioamidas, las tioureas y los isotiocianatos, los cuales son
compuestos organicos que poseen elementos ricos en densidad electronica como azufre

y nitrégeno.

En la quimica organica sintética, los isotiocianatos son una clase importante de
moléculas que se encuentran con frecuencia en muchos productos naturales y son
intermediarios claves en la preparacion de compuestos organicos que contienen azufre y
nitrégeno, especialmente heterociclos. Los isotiocinatos pueden ser preparados por el
tratamiento de aminas con tiofosgeno, sin embargo, al ser el tiofosgeno altamente toxico
su manejo presenta dificultades, en la Figura 3 se muestra la sintesis de isotiocianato a

partir del tratamiento de aminas con tiofosgeno (Smith y Cristol, 1970).
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Figura 3. Esquema para la sintesis de isotiocianatos a partir de aminas con tiofosgeno
propuesto por Smith y Cristol (1970).

Otra ruta para la obtencion de isotiocianatos, consiste en la reaccion de aminas con
reactivos de transferencia de tiocarbonilo, esta reaccion se basa en la descomposicion de
sales de acido ditiocarbamato promovida por diversos reactivos, Wong y Dolman (2007)
lograron sintetizar isotiocianatos de aminas de alquilo y arilo a partir de la
descomposicion en cloruro de tosilo de una sal de ditiocarbamato, generada in situ por el

tratamiento de aminas con disulfuro de carbono y trietilamina (Figura 4).

3 NEt o S TsCl
RNH, + CS, ———®|R \H/ ——®» R—NCS

Figura 4. Esquema para la sintesis de isotiocianatos a partir del tratamiento de aminas
con disulfuro de carbono y trietilamina propuesto por Wong y Dolman (2007).

Los isotiocianatos pueden reaccionar con aminas primarias y secundarias, para formar
tioureas, esta reaccion en muchos casos es valiosa para caracterizar aminas solubles en
agua y de bajo peso molecular. EI mecanismo de esta reacciéon fue estudiado por
Mazagova et al. (1994), a partir de la cinética de reaccion del 9-isotiocinatoacridina con
aminas aromaticas y alifaticas (Figura 5), por lo que ahora esta reaccidon no solo permite
la identificacion de aminas, sino también la sintesis de una nueva variedad de tioureas

con un sin fin de aplicaciones.



La tiourea es la estructura mas simple de la familia de compuestos que contienen un
grupo tioamida, también llamada tiocarbamida, es la diamida del acido tiocarbdnico,
similar a la urea pero contiene azufre en lugar de oxigeno. La tiourea se presenta en
solucién como la mezcla de dos tautdmeros, la tiourea y la isotiourea (Figura 6), por lo

tanto, proporciona tres grupos funcionales (amino, imino, y tiol).

§
/—\\ RZ_N
R,—N—(C—S§ +H,bN—R; ——— > "
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~ /2 ]
R,—N —= Re—™N
+
-H N_R1 /N_R1
H H
H S
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—> /
Rs /N—R1
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Figura 5. Mecanismo de reaccion para la sintesis de tioureas a partir de isotiocianato y
aminas primarias propuesto por Mazagova et al. (1994).

NH, S NH, SH
—e W
e
NH, NH
Tiourea Isotiourea

Figura 6. Equilibrio tautomerico de la tiourea.



Las tioureas pueden convertirse en tioamidas, sustituyendo uno de los grupos amino por
una cadena carbonada. En la Figura 7, se representa la formula estructural general de
una tioamida, donde el grupo amino N-R;R; origina una amplia y variada familia de
ligandos generalmente neutros, por lo que forman complejos catidonicos del tipo
[M(SCNRle)Z]n+ o neutros del tipo [M(SCNRR;),Y,], en funcién de si el anién Y

permanece libre o forma parte de la esfera de coordinacion.

N_Rl
Ry

Figura 7. Formula estructural general de una tioamida.

De acuerdo a la Figura 7, cuando X es una cadena alquilica o arilica independiente del
grupo amina de la molécula, el compuesto es una tioamida alquilica o arilica. Mientras
que, si X es un segundo grupo amino, se trata de una tiourea. Las tioureas pueden ser
lineales, N-sustituidas y por tanto con diferentes grados de impedimento estérico, o bien

heterociclicas, en este caso saturadas, total o parcialmente, o aromaticas (Figura 8).

)SJ\ l
HoN NH, \N N/
Tiourea Tetraetiltiourea

oA
O

Imidazolidin-2-tiona Imidazolin-2-tiona Pirimidin-2-tiona
(etilentiourea)

Figura 8. Ejemplo de tioureas lineales y heterociclicas.


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Thioamide&rurl=translate.google.com&usg=ALkJrhh36j7VxiglsmqsOl1FOqktneGoLg

Las tioureas son de importancia en la quimica medicinal debido a su actividad biologica
contra las bacterias e infecciones microbianas, como fungicidas, herbicidas y
rodenticidas, ademas son de gran valor para la sintesis de heterociclos (Safin et al.,
2009). Como precursor de heterociclos, las tioureas se utilizan como bloques de
construccion para la obtencidon de derivados de pirimidina. Asi, las tioureas condensan
con compuestos del tipo B-dicarbonil. El grupo amino en la tiourea inicialmente se
condensa con un carbonilo, seguida de ciclacion y tautomerizacion (Foster y Snyder,
1963). En la Figura 9, se muestra el esquema para la obtenciéon de derivados de

pirimidina.

(@] S OH OH
A Y\( Nin Y\(
FV—— |
COLEt + MeOH/NaOMe ‘ - >
NH, NH, N \( N N \/ N
SH

Figura 9. Esquema para la obtencion de pirimidina generado a partir de la tiourea y un
compuesto B-dicarbonil propuesto por Foster y Snyder (1963).

Estos compuestos producen una gran variedad de complejos con diferentes cationes
metalicos, también funcionan como agentes de extraccion y transporte de diferentes
cationes, aniones y moléculas organicas (Sokolov, 2006 y Varga, 2008). Como ligando
en complejos de metales, se utilizan como precursores de nanocristales y
semiconductores (Revaprasadu et al., 2009). Las tioureas son compuestos muy atractivos
entre compuestos donantes del tipo NS por el gran numero de propiedades bioldgicas
utiles, en particular, su actividad antitumoral. Estudios realizados por Safin et al. (2009)
demostraron que las tiosemicarbazida PhNHNHC(S)NHP(S)(iPrO), (Figura 10a) y
Et(NH,)C(S)NHP(S)(iPrO), (Figura 10b) han mostrado actividad frente los
carcinosarcoma por lo que son potenciales agentes antitumorales, en el Figura 10 se

muestra el esquema de sintesis de estas tiosemicarbazidas N-tiofosforilato.
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Figura 10. Esquema para la sintesis de tiosemicarbazidas-N-tiofosforilato a partir de la
fenilhidrazina y etilhidrazina con (iPrO),P(S)NCS, propuesto por Safin et al. (2009).

En una aplicaciéon més general, la tiourea y sus derivados son productos intermedios
versatiles para la sintesis de resinas termoestables, didxido de tiourea, colorantes,
materiales ignifugos, los aceleradores de vulcanizacion, agentes de proteccion vegetal,
pesticidas, resinas, agentes peptizantes, fungicidas, productos quimicos de limpieza,
inhibidores de la corrosion y drogas tiazol como antiséptico y estupefacientes (Klages,

1968).

La tiourea se puede preparar por calentamiento del tiocianato de amonio, o por la
adicion de sulfuro de hidrogeno a la cianamida. La reaccién de isotiocianatos con
aminas primarias o secundarias es un método comun de preparar tioureas (Sridevi, 1989
y McKay, 1959), pero con este método el compuesto sufre de reacciones secundarias
tales como la formacion de uretano (en medio alcohdlico, donde la reaccion es a menudo
llevada a cabo) o el intercambio entre la amina y el isotiocianato (Zetzsche y Fredrich,
1940). En la Figura 11, se muestra esquematicamente, las diferentes vias y distintos

reactivos con los que se pueden sintetizar tioureas.
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Figura 11. Esquema de las rutas sintéticas para la obtencion de tioureas.

Las tioureas que contienen el grupo NHC(S) son ligandos versatiles, que pueden
desprotonar para coordinar un metal, y formar una interaccion a través de los atomos de
N y S (Katritzky et al., 2004). Henderson et al. (2001-2003 y 2006) han informado la
sintesis y caracterizacion de estructuras de varios complejos de metales de transicion
como oro (I), platino (I), rodio (III) y rutenio (II), que contiene quelantes derivados de
las tioureas incluyendo PhANHC(S)NHPh, MeNHC(S)(S)NHCN y Ph,NNHC(S)NHPh.
En la Figura 12 se ejemplifican algunos compuestos de coordinacion donde las tiourea

actiia como agente quelantes.

R;
\ r 7+
N Ph-P. S, R>
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Figura 12. Ejemplos de complejos de Au(l) y Pt(II) respectivamente, que contienen
tioureas como agentes quelantes.



Otros derivados de tioureas empleados como agentes quelantes han sido Ila
N,N’-diisopropiltiourea y la N,N’-diciclohexiltiourca (Moloto et al., 2009), para la
formacion de complejos con Zn (Figura 13). Estos complejos han demostrado ser
eficaces como precursores para la preparacion de nanoparticulas de ZnS, las cuales
poseen muchas aplicaciones, tales como recubrimiento Optico, modulares electro-

opticos, fotoconductores, sensores y transductores (Khanpour et al., 2010).

Figura 13. Complejos de Zn(II) obtenidos empleando como ligandos:
a) la N,N’-diisopropiltiourea y b) la N,N’-diciclohexiltiourea.

La tiourea y sus derivados son ligandos comunes en la quimica de metales de transicion,
incluyendo la quimica de Tc y Re. Se han preparado complejos de Tc y Re, empleando
sales del tipo [M""O4] y tiourea como agente reductor y ligando, en estos complejos el
ligando actia de forma monodentada coordinando a través del azufre con una
hibridacion sp”. Lipowska y Hansen (1996), prepararon complejos de Re'O con una
serie de tiol-amida-tiourea. Los ligandos fueron preparados a través de la reaccion
directa de la  N-(2-aminoetil)-2-((trifenilmetilo)tio) acetamida con  diferentes
isotiocianatos, seguido de una protonacién con acido trifluoroacético y trietilsilano

(Figura 14). Para los complejos se emplearon sales de ReOCl;(Me,S)(OPPh;) y
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ReO,1(PPhs),, obteniéndose complejos neutros con una geometria piramidal de base

cuadrada en su atomo metalico central.

7\

. > Ry
0 NH NH, 0 NH NH /
R NCS T %NH
S
S—1L
CFCOH_ %NH \ H/ }
Et381H

L:C(Ph)3
R1:C6H5, 4-CH3O-C6H5, 4-C1-C6H5

Figura 14. Esquema de la ruta sintética para la obtencion de complejos de Re con una
serie de ligandos del tipo tiol-amida-tiourea.

En algunas publicaciones hacen referencia a las reacciones de tioureas con carbonilos
metalicos. El tratamiento de la tiourea con el cloruro de pentacarbonilo manganeso o
renio, O-fenantrolinamolibdeno tetracarbonilo y tricarbonilo cicloheptatrienmolibdeno,
ha sido investigado recientemente. Abel y Dunster (1973), estudiaron la reaccion del
bromuro de pentacarbonilo manganeso con N,N-dimetil-N'-trimetilestaiiiltiourea, con la
cual pudieron obtener un complejo binuclear carbonilo de manganeso (Figura 15).
Mientras que Alper y Chan (1974), han estudiado la reaccion del Fex(CO)y con
diferentes tioureas y tioamidas que poseen el grupo —NH, obteniendo complejos de

hierro di, tri y tetracarbonilo.
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Figura 15. Férmula estructural del complejo de Mn generado a partir de Mn(CO)sBr con
N,N-dimetil-N'-trimetilestafiiltiourea obtenido por Abel y Dunster (1973).

La tiourea y sus derivados forman una variedad de complejos de diferentes simetrias con
iones de metales diversos. En los complejos de Ni(Il), por ejemplo, el atomo central
puede asumir una geometria tetraédrica, octaédrica o plano cuadrado, con diferentes
grados de distorsion en algunos casos. Los complejos de Pd(Il) y Pt(Il) muestran,
basicamente que son tetracoordinados, con una fuerte tendencia a ser pentacoordinados.
Mientras que en los complejos de Co(Il) con tioureas como agente quelantes, el atomo
central muestran una marcada tendencia a formar complejos tetraédricos de la férmula
general CoL,X>, donde si X es nitrato o acetato, la geometria pasa a ser octaédrica, ya

que X actiia como un ligando bidentado (Irving et al., 1993).

Se han estudiado complejos de Cu donde se emplea la tiourea como ligando, siendo de
gran importancia la variacion en la estequiometria de la reaccion. Empleando una
relacion 2:3 metal-ligando (Goodgame et al., 1978), se ha obtenido complejos donde
cada metal tiene una geometria plano trigonal y donde los dtomos de azufre forman un
octaedro (Figura 16a), mientras que empleando una relacion 4:7 metal-ligando (Bott et
al., 1998), el tipo de estructural es un adamantino, donde uno de los atomos metalicos
posee una geometria tetraédrica gracias a la coordinacién adicional de un ligando de tipo
terminal (Figura 16b). Se han reportado algunos complejos de Cu con una relacion 2:5
metal-ligando, donde uno de los ligandos actiia como puente entre dos centros metalicos,

un ejemplo de estos compuestos es una estructura polimérica reportada por Ferrari y
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Gaspari (1976), donde los atomos metalicos tienen una geometria tetraédrica (Figura

16c).

b)

c)

Atomo de azufre del ligando
® Atomo de Cu

Figura 16. Vista del cation en los complejos de Cu en los complejos: a)

[Cu4(tu)6](SO4)2-2H20, b) [Cud(tu)7](SO4)2 y ¢) [{Cu2(tu)5}SO4]n.
Similar a los complejos de Cu, se han estudiados complejos de Ag con tioureas como
ligandos variando la estequiometria de la reaccion, empleando una relacion 1:2 metal-
ligando, se han obtenido complejos con estructuras monomeéricas y poliméricas, donde la
geometria del cation metalico es lineal en las estructuras monoméricas, mientras que
para las estructuras poliméricas es mayormente tetraédrica. En la Figura 17a, se muestra
un ejemplo de una estructura polimérica reportada, en esta estructura los centros
metalicos tenian una geometria de coordinacion tetraédrica y dos moléculas del ligando
actuaban como puente entre los centros metalicos. Empleando una estequiometria 1:3, se
han obtenido complejos de Ag diméricos, donde dos moléculas del ligando actian como
puente entre los d&tomos metalicos, mientras que las otras cuatro moléculas del ligando
son terminales, en estos complejos las geometria de coordinacion del metal es tetraédrica

y el complejo es cationico (Figura 17b) (Pakawatchai et al., 1996).
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b)

Atomo de azufre del ligando
® Atomo de Ag

Figura 17. Vista del cation en los complejos de Ag en los complejos: a)[&ﬁ(d““uh]:'
y b) [Agx(dmtu)e](ClO4)s.

En comparacion a los complejos de Cu y Ag, se ha reportado una menor cantidad de
complejos de Au con tioureas, sin embargo en algunas publicaciones se presenta una
marcada tendencia del Au(l) a la formacién de complejos lineales cuando la
estequiometria de la reaccion es 1:2, siendo en la mayoria de estos complejos cationicos.
En la figura 18 se muestran los complejos obtenidos por Piro et al. (2002) y Friedrichs
(1999).

H

/
N
——S
HoN \S_ N\
H

NH, - -2

a) b)

Figura 18. Ejemplos de complejos de Au obtenido por: a) Piro et al. (2002) y
b) Friedrichs (1999).
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En los complejos metéalicos mononucleares, las tioureas han mostrado una gran
efectividad como ligandos a través de la coordinacion por el atomo de azufre. Sin
embargo, en las reacciones que involucran complejos metdlicos polinucleares la
coordinacion por el atomo de azufre es generalmente acompafiada de un reordenamiento
y ruptura de enlaces para formar los conocidos cumulos, en la bibliografia se encuentran

algunos ejemplos de este tipo de compuestos (Boroni, 1993 y Bodensieck, 1993).

Hoferkamp y Rheinwald (1996) han estudiado las reacciones de tioureas SC(NR'R?) con
complejos trinucleares del tipo (pa-H)-(Rus(CO)o(us,n>-RNCSCRH) para la formacion
de especies mononucleares del tipo Ru(CO)(SCNHPhNPh), (Figura 19a), estos
complejos fueron obtenidos a través de la reaccion de complejo trinuclear de Ru con un
exceso de difeniltiourea. Otra de las aplicaciones de este complejo trinuclear ha sido en
la sintesis de cluster trinucleares a partir de la reaccion con trifenilfosfina, donde
dependiendo del equivalente de trifenilfosfina, ya sea 1 o 2 equivalente de PPhs, puede
resultar en la sustitucion de 1 o 2 grupos carbonilos. Para el compuesto
(12-H)-(Ruz(CO)s(PPhs)(us,n*-SCNHPhNPh) ocurre la sustitucion de un grupo
carbonilo (Figura 19b), mientras que para la sintesis de
(12-H)-(Ruz(CO)7(PPhs)»(p3,n°-SCNHPhNPh) ocurre la sustitucion de dos grupos
carbonilos (Figura 19c), de igual forma se estudiaron complejos de tioureas con paladio
a través de reacciones de sustitucion para proporcionar informacién 1til acerca de los
intermediarios presentes en la reaccion, asi como detalles mecanisticos en procesos de

catalisis homogénea (Chiusoli et al., 1983).

Cabeza et al. (1994) presentaron un complejo trinuclear con un ligando derivado del
2-mercaptobenzimidazolato donde dos grupos carbonilos son sustituidos por PPhs, el
complejo contenia dos puentes difenilfosfida, un puente de un grupo aril y un ligando
metilbenzimidazol, este compuesto fue de los primeros ejemplos de simetria puente

entre los grupos fenilo en un enlace Ru-Ru.
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Figura 19. Complejos de Ru generados a partir de (po-H)-(Rus(CO)o(p3,n>-RNCSCRH)
con difeniltioureay PPh;.

Alagdz y Brauer (2009) prepararon una serie de complejos de Ru con tioureas, estos
complejos de Ru del tipo [Ru(n’-cym)(PPhs){K*N,S-PhNC(S)R}]BPh, se obtuvieron
haciendo reaccionar [(n6—cym)RuC12]2, PPh;, Et;N y las diferentes tioureas en metanol
bajo reflujo, donde el producto catidonico obtenido fue aislado como sales de BPhy
(Figura 20a). Los complejos [Ru(n’-cym)(PPhs){K’N,S-PhNC(S)NMe,}]BPh, (Figura
20b) y [Ru(n’-cym)(PPhs){K’N,S-PhNC(S)NC,Hg}|BPhs (Figura 20c), fueron
obtenidos empleando este método. En estos complejos, los cationes consisten en un

atomo de rutenio coordinado a la tiourea desprotonada, a través del atomo de azufre y
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de nitrégeno formando un ciclo de cuatro miembros, donde el &tomo de Ru en la esfera

de coordinacion posee una geometria trigonal piramidal.

H
N
ph”
S
[(n°-cym)RuCl, ]
PhP;,
Et;N
NaBPh,

BPh,’

Figura 20. Esquema para la sintesis de complejos de Ru a partir de [(n°*-cym)RuCl],, y
ejemplos de estos obtenidos por Alagdz y Brauer (2009).



En la busqueda de mejorar las propiedades antitumorales, antivirales y antioxidantes de
los complejos de tiourea, se han preparado compuestos de coordinacion empleando
como ligando derivados de tioureas obtenidas de aminoéacidos con diferentes metales de
transicion. Kabbanil y Ramadanhan (2005) prepararon derivados de tiourea a partir de
la glicina, alanina, fenilalanina, serina y cisteina, estos derivados de tioureas se
emplearon para la formacion de complejos del tipo ML,.nH,O [M=Cu(Il), Co(II),
Ni(II)] (40). Para la preparacion de los ligandos se hizo reaccionar cloruro de benzoilo
con tiocianato de amonio para obtener el isocianato de benzoilo, el cual se hizo
reaccionar con los diferentes aminoacidos para obtener los ligandos (Figura 21), en el
estudio se encontrd que estos complejos son neutros y el centro metalico adopta un
geometria plano cuadrada, por lo que dos moléculas del ligando coordinan un 4tomo

metalico.

o H (0] S H
4 Ph N N CO,H
Ph H H
R R

N—C——=S

Figura 21. Esquema para la obtencion de derivados de las tioureas a partir de
aminoacidos propuesto por Kabbanil y Ramadanhan (2005).

En funciéon a la eminente capacidad de coordinacion de las tioureas con metales de
transicion y los campos de aplicacion de estos complejos, en este trabajo de
investigacion se estudio la sintesis de varios complejos con diferentes metales de
transicion empleando como ligando derivados de tioureas, como Ia

N*,N%-difenilhidracina-1,2-bis(carbotioamida) y la 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea.
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METODOLOGIA

1. PROCEDIMIENTO GENERAL
Los reactivos empleados fueron obtenidos comercialmente en grado analitico (Aldrich).

Las reacciones se llevaron a cabo bajo atmosfera de nitrogeno, usando estandar Schlenk
y técnicas de cdnula. Los solventes se reflujaron sobre un agente secante apropiado, se
destilaron y desgasearon antes de ser usados. En las sintesis se consider6é un tiempo de
reaccion de aproximadamente 2 horas, para la recoleccion de informacion relacionado
con los cambios de coloracién en la solucion asi como la formacion de precipitados. Los
complejos obtenidos fueron sometidos a un proceso de recristalizacion usando como

principales solventes: dimetilsulfoxido, acetonitrilo, etanol y metanol.

2. INSTRUMENTACION
Los espectros de RMN se obtuvieron en un espectrometro Bruker Avance 500 MHz, los

espectros de 'H y "°C fueron referidos al TMS. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron
haciendo uso de un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo Spectrum 1310 con discos
de KBr, exceptuando algunos complejos donde se empled un espectrofotometro Perkin-
Elmer con transformada de Fourier. Los espectros UV-Visible se obtuvieron empleando
un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 11. Las medidas de susceptibilidad
magnética se realizaron con una balanza de susceptibilidad magnética marca Johnson

Matthey modelo 436, empledndose MnSO4-4H,0 para la calibracion de la misma.

3. SINTESIS DEL LIGANDO [PhN(H)C(S)N(H)N(H)C(S)N(H)Ph]; (Ph = fenil) (1)
Fenilisotiocianato (2,0 ml, 16,71 mmol) se adicion6 gota a gota a la hidracina (0,6 ml,

7,92 mmol) en etanol (40 ml) a temperatura ambiente. Luego de la adicion, la mezcla se
agit6 por 1 h bajo reflujo (100°C). La solucion se filtrd y el precipitado obtenido se lavo
con hexano (40 ml). El precipitado de color blanco se filtr6 en vacio y se seco en la

estufa a 70°C (3,24 mmol, 41% rendimiento).

RMN 'H (DMSO-dg) & (ppm): 7,14 (2H, t, p-CeHs), 7,33 (4H, t, m-CeHs), 7,54 (4H, d,
0-C¢Hs), 9,68 (2H, s, N-N-H), 9,88 (2H, s, Ph-N-H). RMN "*C (DMSO-ds) & (ppm):
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126,5, 128,4, 129,0, 138,5 y 181,1. IR (KBr) em™: vmibre) 3210 (d), Vrasoe) 3120
(d-m), VCH(arom)3010 (d), VC=C(arom) 1610 (f), 1580 (f), VC-N + NH 1520 (f), VC-N 1350 (f),

VeN+c=s 1170 (f), ve=s 1020 (1’1’1), YCH (arom) 740 (1’1’1), ®cy 770 (m) y 8CH 680 (m-f)

3.1 [Zn(PhN(H)C(S)N(H)NC(S)N(H)Ph),]; (Ph = fenil) (2)
Una solucion de NaH (16,00 mg, 0,67 mmol) en THF (20 ml) se adicion6 bajo agitacion

constante a una solucion de 1 (100,00 mg, 0,33 mmol) en THF (10 ml) a temperatura
ambiente. La mezcla se agité por 18 h. El cloruro de zinc (0,2 ml, 1,0 mol 1" en dietil
éter, 0,2 mmol) se adicion6 lentamente a la mezcla de reaccion y se agitd por 2 dias a
temperatura ambiente. La solucion se filtrd, y el filtrado se guard6 en el refrigerador por
3 dias. El solvente y los demas componentes volatiles se removieron bajo vacio. El
residuo se tratd con éter dietilico (50 ml) y se guard6 en el refrigerador por 3 dias. La
solucion se filtrd y el precipitado obtenido se lavo con hexano (30 ml). El precipitado de

color gris se filtrd en vacio y se sec6 en la estufa a 70°C (0,12 mmol, 73% rendimiento).

RMN 'H (DMSO-ds) & (ppm): 2,07 (1H, s, Ph-NH), 6,92 (2H, t, p-CsHs), 7,30 (4H, m,
m-CeHs), 7,54 (4H, d, 0-CgHs), 9,85 (2H, s, N-N-H). IR (KBr) cm™: vxy 3240 (m-f),
Vearom) 3040 (M), Vecarom 1590 (£), 1520 (£), Ve + nu 1490 (£), ve 1420 (£), ven + c=s
1290 (f), ves 1190 (m), Vet @rom) 730 (m-f), S 690 (£).

3.2 [Co(PhN(H)C(S)NN(H)C(S)N(H)Ph),(H,0),]; (Ph = fenil) (3)
A una soluciéon de 1 (150,20 mg, 0,50 mmol) en etanol absoluto (15 ml) se le adiciond

una solucion acuosa estandarizada de KOH de concentraciéon 0,5 mol 1! (1,0 ml, 0,50
mmol) a temperatura ambiente. La mezcla se agité 1/2 h a una temperatura de 75°C.
CoCl,-6H,0 (60,00 mg, 0,25 mmol) se adiciond lentamente a la mezcla de reaccion y se
agitd por 2 h a una temperatura entre 80-90°C. La solucién se rotovaporo con lo que se
obtuvo un sdélido de color negro. El precipitado obtenido se traté con hexano (40 ml) y
posteriormente se guardd en el refrigerador por 15 h. El precipitado se filtr6 en vacio y

se seco en la estufa a 70°C (0,23 mmol, 92% rendimiento).
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IR (KBr) cm: vni 3310 (d-m), vewromy 3040 (d-m), ve=c@rom) 1600 (f), 1530 (1),
VC-N + NH 1480 (f), VC-N 1420 (m-t), VC-N + C=S 1280 (m-t), Vc=§ 1100 (m), YCH (arom) 720
(m-f), 6cyy 670 (m).

3.3 [Ni(PhN(H)C(S)NN(H)C(S)N(H)Ph),}]; (Ph = fenil) (4)
Una solucion de 1 (150,10 mg, 0,50 mmol) en etanol absoluto (15 ml) se le adicion6 una

solucion acuosa estandarizada de KOH de concentracion 0,5 mol I' (1,0 ml, 0,50 mmol)
a temperatura ambiente. La mezcla se agitdé 1/2 h a una temperatura de 75°C.
Ni(CH3CO,),-4H,0 (63,00 mg, 0,25 mmol) se adiciond lentamente a la mezcla de
reaccion y se agitd por 2 h a una temperatura entre 80-90°C. La solucion se rotovaporo
con lo que se obtuvo un so6lido de color marréon. El precipitado obtenido se tratd con
hexano (40 ml) y posteriormente se guardo en el refrigerador por 15 h. El precipitado se

filtré en vacio y se secd en la estufa a 70°C (0,24 mmol, 96% rendimiento).

IR (KBr) em™: van 3230 (d-m), Verarom 3010 (d), Veecgarom) 1580 (m-f), 1500 (f),
VC-N + NH 1440 (f), VC-N 1430 (m-f), VC-N + C=S 1280 (m-f), Vc=s§ 1080 (m), YCH (arom) 720
(1), dcy 670 (m-1).

3.4 [Mn(PhN(H)C(S)NN(H)C(S)N(H)Ph),}]; (Ph = fenil) (5)
A una solucion de 1 (149,90 mg, 0,50 mmol) en etanol absoluto (15 ml) se le adicion6

una solucién acuosa estandarizada de KOH de concentracion 0,5 mol 1! (1,0 ml, 0,50
mmol) a temperatura ambiente. La mezcla se agité 1/2 h a una temperatura de 75°C.
Mn(CH;3CO,),-4H,0 (62,20 mg, 0,25 mmol) se adiciond lentamente a la mezcla de
reaccion y se agitd por 2 h a una temperatura entre 80-90°C. La solucion se rotovaporo
con lo que se obtuvo un solido de color beige. El precipitado obtenido se tratdé con
hexano (30 ml) y posteriormente se guardo en el refrigerador por 15 h. El solvente y los
demas componentes volatiles se removieron bajo vacio. El residuo se traté6 con metanol
(10 ml) y se coloco a secar a una temperatura de 50°C, con lo que se obtuvo un solido de
color marrén. El solido se lavd con hexano (40 ml), se filtré en vacio y se seco en la

estufa a 70°C (0,19 mmol, 77% rendimiento).
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IR (KBr) cm: vNi 3220 (d-m), Vergrom) 3030 (d), Ve=carom) 1590 (f), 1510 (f), ven + N1
1470 (f), VC-N 1420 (m-f), VC-N + C=S 1300 (m-f), Vc=§ 1090 (m), YCH (arom) 730 (f), SCH
670 (m-f).

4. SINTESIS DEL LIGANDO [NpN(H)C(S)N(H)Ph]; (Np = naftil, Ph = fenil) (6)
A una mezcla de naftilamina (0,51 g, 3,56 mmol) en etanol (40 ml) se le adiciond

fenilisotiociato (0,42 ml, 3,52 mmol) bajo atmosfera de nitrogeno. La mezcla de
reaccién se agitd por 24 horas a temperatura ambiente. La solucion se filtro y el
precipitado asi obtenido se lavo con hexano (40 ml). El precipitado de color blanco se

filtré en vacio y se sec6 en la estufa a 70°C (3,16 mmol, 89% rendimiento).

RMN 'H (DMSO-ds) 8§ (ppm): 7,12 (1H, t, p-C¢Hs), 7,32 (2H, t, m-CgHs), 7,50 (2H, d,
0-CeHs), 7,53-7,99 (7H, m, Np-H), 9,75 (1H, s, Ph-N-H), 9,86 (1H, s, Np-N-H).
RMN °C (DMSO-de) & (ppm): 114,4, 117,9, 121,1, 122.8, 124.4, 126,6, 126.8, 128,4,
129,8, 131,4, 131,8, 134,7, 136,5, 139,3 y 181,9. IR (KBr) cm™: o) 3310 (m),
ViH(asoe) 3220 (m-1), Vetiarom) 3020 (d-m), Ve—ciaromy 1590 (), 1540 (£), ven + nu 1500 (6),

ven 1320 (f), Ven+c=s 1220 (f), Ve=s 1180 (m), ®cy 790 (m) y 6CH 680 (m—f)

4.1 [Zn(NpN(H)C(S)NPh),]; (Np = naftil, Ph = fenil) (7)
A una solucion de 6 (100,00 mg, 0,36 mmol) en THF (20 ml) se le adiciono "BuLi (0,3

ml, 1,2 mol 1" en hexano, 0,36 mmol) a temperatura ambiente. La mezcla se agitdé por
toda la noche a temperatura ambiente. Seguidamente, se afladi6é una soluciéon de cloruro
de zinc (25,50 mg, 0,19 mmol) en THF (10 ml) y la mezcla de reaccion se dejo en
agitacion 15 h a temperatura ambiente. La solucion beige resultante se filtrd y el LiCl se
removio, el filtrado se guardd en el refrigerador por 3 dias. El solvente y los demas
componentes volatiles se removieron bajo vacio. El residuo se traté con diclorometano
(50 ml) y se filtr6 con Celita, el filtrado se coloco a secar a temperatura ambiente con lo
que se obtuvo un solido. El solido se lavé con hexano (40 ml), se filtré en vacio y se

seco en la estufa a 70°C (0,11 mmol, 58% rendimiento).
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RMN 'H (DMSO-ds) & (ppm): 7,12 (1H, t, p-C¢Hs), 7,32 (2H, t, m-C¢Hs), 7,51-8,03
(2H, m, 0-C¢Hs), 7,51-8,03 (7H, m, Np-H), 9,79 (1H, s, Np-N-H). IR (KBr) cm™:
VNH 3340 (m), VCH(arom) 3060 (d—m), VC=C(arom) 1610 (f), 1550 (f), VC-N + NH 1510 (f), VC-N

1380 (f), Ve s c=s 1240 (f), vees 1190 (m), ®cy 810 (m) y Scxr 690 (m-1).

4.2 [Co(NpN(H)C(S)NPh)2(H20)]; (Np = naftil, Ph = fenil) (8)
Una solucion de 6 (75,20 mg, 0,27 mmol) en metanol absoluto (15 ml) se calentd 1/4 h a

una temperatura de 70°C con agitacion constante. Seguidamente, se le adiciond una
solucion acuosa estandarizada de KOH de concentracion 0,5 mol 1! (0,6 ml, 0,30 mmol)
y la mezcla se agitd 1/2 h mas bajo reflujo. CoCl,6H,O (32,10 mg, 0,13 mmol) se
adicion6 lentamente a la mezcla de reaccion y se agitd por 2 h a una temperatura entre
80-90°C. La solucion se rotovaporo con lo que se obtuvo un sélido de color azul oscuro.
El precipitado obtenido se tratd con hexano (40 ml) y posteriormente se guardd en el
refrigerador por 15 h. El precipitado se filtr6 en vacio, se lavd con una porciones de
metanol frio (10 ml) y de hexano (15 ml), se seco en la estufa a 70°C (0,07 mmol, 53%

rendimiento).

IR (KBr) em™: vy 3360 (m), Veriarom) 3050 (d-m), Ve—ciarom) 1595 (£), 1555 (f), Ve + ni
1495 (f), VC-N 1390 (f), VC-N + C=S 1240 (f), Vc=s 1140 (m), ®cH 775 (m) y 8CH 695
(m-f).

4.3 [Ni(NpN(H)C(S)NPh),]; (Np = naftil, Ph = fenil) (9)
Se calentd una solucion de 6 (50,20 mg, 0,18 mmol) en metanol absoluto (15 ml) a una

temperatura de 70°C por 1/4 h. Luego del calentamiento, se le adiciond una solucion
acuosa estandarizada de KOH de concentracion 0,5 mol 1! (0,4 ml, 0,20 mmol) y se
agitd a una velocidad constante por 1/2 h bajo reflujo. Ni(CH3CO;),-4H,0 (22,60 mg,
0,09 mmol) se adicion6 lentamente a la mezcla de reaccion y se agitdé por 2 h a una
temperatura entre 60-70°C. La solucion se rotovaporo con lo que se obtuvo un sélido de
color verde. El producto se lavé con una porcion de metanol frio (10 ml) y de hexano

(15 ml), se filtr6 en vacio y se seco en la estufa a 70°C (0,07 mmol, 53% rendimiento).
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IR (KBI‘) cm'lz VNH 3335 (m), VCH(arom) 3055 (d-m), VC=C(arom) 1615 (f), 1560 (D, VC-N + NH
1505 (f), ven 1395 (f), Ve + c=s 1270 (f), ve=s 1155 (m), ®cy 780 (m) y 6CH 695
(m-f).

4.4 [Mn(NpN(H)C(S)NPh).]; (Np = naftil, Ph = fenil) (10)
Una solucion de 6 (74,90 mg, 0,27 mmol) en metanol absoluto (15 ml) se calent6 por 1/4

h a una temperatura de 70°C, después del calentamiento se le adiciond una solucion
acuosa estandarizada de KOH de concentracion 0,5 mol 1'! (0,6 ml, 0,30 mmol). La
mezcla se agito 1/2 h a una temperatura de 75°C. Mn(CH3CO,),-4H,0 (32,90 mg, 0,13
mmol) se adiciond lentamente a la mezcla de reaccion y se agito por 2 h a una
temperatura entre 60-70°C. La solucion se rotovaporo con lo que se obtuvo un sélido de
color marrén. El sélido obtenido se tratdé con hexano (30 ml) y posteriormente se guardo
en el refrigerador por toda la noche. El solvente y los demas componentes volatiles se
removieron bajo vacio. El residuo se tratd con dioxano (10 ml) y se colocé a secar a una
temperatura de 50°C, con lo que se obtuvo un sélido de color marrén. El precipitado se
lavé con hexano (30 ml), se filtr6 en vacio y se sec6 en la estufa a 70°C (0,11 mmol,

85% rendimiento).

IR (KBr) cm™: vnu 3340 (m), Verrom) 3060 (d-m), Ve=c(arom) 1600 (f), 1550 (f), ven + N1
1510 (f), VC-N 1385 (f), VC-N + C=S 1265 (f), Vc=s 1135 (m), ®cy 785 (m) y 8CH 690
(m-f).
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RESULTADOS Y DISCUSION

1. COMPLEJOS METALICOS EMPLEANDO COMO LIGANDO LA
N, N?-DIFENILHIDRACINA-1,2-BIS(CARBOTIOAMIDA) (1)

1.1 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Una solucion de hidracina en etanol se hizo reaccinar con fenilisotiocianato, acorde al
procedimiento descrito por Jiang (2009). El compuesto resultante fue un so6lido blanco
soluble en THF y metanol, solventes utilizados para sintetizar varios de los complejos
con diferentes metales de transicion, en la Figura 22 se muestra la reaccion para la

sintesis del ligando.

5 6
4
3 7
HN
8
NG /ZK ’
EtOH N S
NH,——NH, + 2 N=C=—§ ———>» |
Reflyjo/N, 1
N2 S
H
SHN 4 s
9 6
] 7

Figura 22. Reaccion para la sintesis del ligando N*,N*-difenilhidracina-1,2-
bis(carbotioamida).

El espectro de RMN de 'H de 1 (Figura 23) muestra un conjunto de sefiales con
desplazamientos quimicos particularmente a campo bajo. El espectro muestra tres
sefiales con un desplazamiento quimico entre 7,11-7,55 ppm, region en la cual las
sefales de los protones en un anillo aromatico se hacen presentes, de estas sefiales la que

se encuentra a campo mas alto se muestra en forma de triplete (t) con un desplazamiento
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quimico centrado en 7,14 ppm integrando para dos protones (H7), una sefial desplazada
a 7,33 ppm se observa en forma de triplete (t) integrando para cuatro protones (H6/HS),
mientras que a campo un poco mas bajo se observa una sefial en forma de doblete (d)
con un desplazamiento quimico centrado en 7,53 ppm y cuya sefal integra para cuatro
protones (H5/H9), por lo que el desplazamiento quimico de las sefales asi como el valor

de las integrales permite corroborar la presencia de un anillo aromatico monosustituido.

A campo bajo, se muestran dos sefales en forma de singlete (s), donde la integral para
cada una corresponde para dos protones, estas sefales ancha y de baja intensidad fueron
asignadas a ambos grupos amino presentes en el compuesto, siendo el singlete (s) a 9,88
ppm el correspondiente a la amina unida al anillo aroméatico (H3), mientras que la sefial
con 0 9,68 ppm corresponde a los protones sobre las aminas unidas entre si (H1). El
nimero de protones obtenidos por la integral de las sefales resulto ser la mitad de los
protones de la estructura propuesta, esto se debe a la simetria que presenta la molécula
por lo que cada nucleo posee un nucleo quimicamente equivalente, permitiendo que su
desplazamiento quimico sea igual. Las sefiales de los protones sobre los dtomos de
nitrégenos estdn mayormente desplazadas a campo bajo de lo que fuese en un grupo
amino, y esto se debe a la formacion de puentes de hidrogeno intramolecular con el
azufre del grupo tiocarbonil, estos protones presentan caracteristicas acidicas y muestran
un fuerte efecto de solvatacion debido al dimetilsulfoxido (DMSO), que desplaza la

sefial a campo un poco mas bajo (Otazo-Sanchez et al., 2002).

El espectro de RMN °C de 1 (Figura 24) muestra cinco sefiales con desplazamientos
quimicos a campo medio-bajo. De estas sefiales, las que aparecen a campo mas bajo
tienen & 126,5, 128,4 y 129,0 ppm, corresponden a atomos de carbono pertenecientes a
un anillo bencénico (C5-C9), con un desplazamiento quimico de 138,5 ppm se encuentra
la sefal correspondiente al carbono del anillo fenil unido directamente un grupo atractor
de densidad electronica como lo es el &tomo de nitrogeno del grupo amino (C4). Una

sefal a 6 181,1 ppm corresponde al carbono tiocarbonil de la tiourea (C2).
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Figura 23. Espectro de RMN 'H en DMSO-ds de 1.
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Figura 24. Espectro de RMN "°C en DMSO-dg de 1.
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Se obtuvo el espectro de RMN de 'H para 2 (Figura 25), un complejo de Zn sintetizado
empleando como ligando 1. En el espectro se observan tres seiales entre 6,92 y 7,54
ppm, de estas sefales la que se encuentra a mayor campo con un desplazamiento
quimico centrado en 6,92 ppm se presenta en forma de triplete (t), con un
desplazamiento quimico centrado en 7,30 ppm se observa un triplete (t), mientras que a
campo un poco mas bajo se observa una sefial en forma de doblete (d) con un
desplazamiento quimico centrado en 7,54 ppm, las intensidades entre estas sefales
integran para diez protones (H5-H9). A campo bajo, se muestra una sefial en forma de
singlete (s) con un 6 9,85 ppm, cuya integral corresponde para dos protones (H1) que
puede ser asignado a un grupo amino, mientras que la sefal a campo alto 2,07 ppm en
forma de singlete puede ser asignada para uno de los grupos amino unido al anillo
aromatico, que no fue desprotonado y por la interaccioén del atomo de Zn con el azufre

no permitio la formacién de un puente de hidrogeno.
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Figura 25. Espectro de RMN 'H en DMSO-ds de 2.
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A diferencia del espectro del ligando se observa la desaparicion de la sefial del proton
sobre el grupo amino unido al anillo aromatico que permite sugerir la desprotonacion del
ligando para la formacion del complejo. De acuerdo a Alagoz et al. (2009), la
desprotonacion de la tioamida permite la coordinacion de cationes metélicos a través de

los 4tomos de azufre y nitroégeno.

1.2 ESPECTROCOPIA DE INFRARROJO (IR)

Los espectros IR del ligando y de sus complejos son similares en las bandas de
absorcion que presentan, y solo se han sefialado los grupos que pudieran participar
directamente en la formacion de los complejos. Las principales bandas de IR se reportan
en la Tabla 1. En el espectro del ligando (Figura 26) se observan las bandas
correspondientes a los estiramientos v(N-H) a 3210 cm™ para el NH libre y 3120 cm™
para el NH asociado (N-H:--S=C), ya que debido a la conformacion espacial de la
molécula es probable la formacion de asociaciones intermoleculares. Alrededor de 3010
cm’ se presenta la banda de absorcion correspondiente al estiramiento del grupo v(C-H),
mientras que el estiramiento del grupo C=C se produce entre 1610 y 1580 cm™. De
acuerdo a Estévez-Hernandez et al. (2005) y Sing et al. (1974), entre 1600 cm’! y 800
cm’ se encuentran cuatro bandas que tienen una gran contribucion de movimientos
producto a las absorciones debidas al nucleo tiureido, v(C-N) + §(NH) a 1520 cm’,
V(C-N) a 1350 cm™, V(C-N) + v(C=S) a 1170 cm™ y v(C=S) a 1020 cm", la asignacién
de la banda de absorcion del movimiento v(C=S) ha sido corroborada a través de
diferentes investigaciones, las cuales han sugerido su aparicion cerca de los 1000 cm™
(45-47). Por debajo de los 800 cm™ se encuentran modos vibracionales de los grupos CH
en el anillo bencénico, alrededor de 770 cm’ se observa una banda de absorcion
correspondiente a la flexion asimétrica fuera del plano, mientras que a 740 cm™ la

flexion simétrica fuera del plano y a 680 cm™ la flexion simétrica en el plano.
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Figura 26. Espectro de IR en KBr de 1.

A diferencia del ligando, en los espectros de infrarrojo de los complejos se observa una
pérdida de la estructura fina del espectro asi como un menor nimero de bandas, la
frecuencia del grupo amino se mantiene casi invariable (3240-3220 cm™), sin embargo
se observa una sola banda de absorcion que puede sugerir la desprotonacién sobre uno
de los grupos amino. Para los espectros de los complejos, la tension del grupo CH
(3040-3010 cm™) asi como el grupo C=C (1600-1500 cm™) del anillo aromatico
permanecen en una region similar con respecto al ligando, sin embargo para el nucleo
tiureido se observan desplazamientos de por lo menos 30 cm™ en cada una de las cuatro
bandas de absorcion, v(C-N) + §(NH) (1490-1440 cm™), v(C-N) (1430-1420 cm™), v(C-
N) + v(C=S) (1300-1280 cm™) y v(C=S) (1190-1080 cm™). Los modos vibracionales de
los grupos CH en el anillo bencénico fueron similar al del ligando, tanto la deformacion
simétrica fuera del plano (730-720 cm™) como la deformacion simétrica en el plano
(690-670 cm™). Los espectros de infrarrojo se encuentran en el apéndice A, desde la

Figura A1 hasta la A4.
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Schafer et al. (1966), plantearon que la disminucion de la frecuencia de vibracion
v(C=S) en aproximadamente 25 cm™' comparada con la del ligando libre, es una buena
evidencia para confirmar una coordinacion a través del atomo de azufre, pero la
desaparicion de una banda de absorcion en el rango del grupo amino sugiere que los
iones metalicos se enlazan a través del atomo de nitrogeno y azufre, de acuerdo a lo

reportado por otros autores (Gambino, 2002 y Raper, 1998).

Tabla 1. Principales bandas de IR del ligando 1 y los complejos sintetizados (cm™).

Compuestos VNH Bandas tiourea
I I 111 v
Ci4H14N4S» 3210y 3120 1520 1350 1170 1020
[Zn(C14H3N4S))7] 3240 1490 1420 1290 1190
[Co(C14H3N4S;)2(H20),] 3310 1480 1420 1280 1100
[Ni(C14H3N4S7)s] 3230 1440 1430 1280 1080
[Mn(C14H3N4S5),] 3220 1470 1420 1300 1090

I ven + v i ven, T ven + =5, IV veeg

1.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Visible)

Los espectro del ligando asi como los complejos fueron realizados en dioxano como
disolvente, el dioxano es un solvente cuyo limite de corte (215 nm) permitié que este
fuese transparente en la region estudiada, las bandas de absorcion correspondientes a los
espectros UV-Visible de los compuestos se presentan en la Tabla 2. El espectro del
ligando (Figura 27) se registrd en la region ultravioleta de 238-320 nm, en ¢l se observa
un pico de mayor intensidad a 269 nm y un hombro a 250 nm, ambas absorciones
pueden ser atribuidas a la banda secundaria de la transicion n—n* del grupo C=C del
anillo bencénico, esta transiciéon por reglas de seleccion es prohibido sin embargo
transitoriamente es permitida debido a la alteracion de la simetria de los estados
energéticos vibracionales. La transicion n—mn* del grupo C=S no fue observada debido a

que la banda de absorcion fue solapada por la del anillo bencénico.
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Figura 27. Espectro UV-Visible en dioxano de 1.

En el caso de los complejos los espectros se registraron en la region UV-Visible (200-
800 nm), en estos se observan las bandas mencionadas anteriormente para el ligando
libre con ligeros desplazamientos. Para los complejo, se observd la banda primaria
secundaria del anillo bencénico entre 248-258 nm, esta banda fue desplazada
batocromicamente en comparacion al ligando libre, mientras que la banda secundaria de
la transicion n—mn* del anillo bencénico se encontrd entre 298-305 nm. Para los
complejos de Mn, Co y Ni, se observaron bandas de absorcion a 332, 320 y 304 nm
respectivamente, que pueden ser asignadas a transiciones debido a transferencias de
carga entre el ligando y el metal. Los espectros electrénicos de los complejos se

encuentran en el apéndice B, desde la Figura B1 hasta la B4.
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Tabla 2. Resumen de los espectros UV-Visible para el ligando 1 y los complejos
sintetizados a partir de este (nm).

Compuestos n—1* (p) n—1* (o) Transferencia de
carga M-L
Ci14H14N4S» - 269 -
[ZH(C14H13N482)2] 258 305 -
[CO(C14H13N482)2(H20)2] 249 296 320
[Ni(C14H13N4S,)s] 248 298 304
[Mn(C14H13N4S»)1] 245 294 332

1.4 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Todas las sustancias poseen propiedades magnéticas y esta se ve afectada por la
aplicacion de un campo magnético externo. La sustancia puede ser diamagnética cuando
ocurre una aparente reduccion de la masa en presencia de un campo magnético aplicado
y paramagnética cuando aparentemente ocurre un aumento de la masa. Las propiedades
que manifiestan las diferentes sustancias dentro del campo magnético en uno y otro
caso, se denomina diamagnetismo y paramagnetismo, y el valor numérico de la
desviacion observada para cada sustancia en presencia del campo magnético se conoce

como susceptibilidad magnética (Christen, 1986).

La medida de susceptibilidad magnética es un método muy utilizado para estudiar la
estructura electronica de los metales de transicion en complejos, esto debido a que las
propiedades magnéticas de coordinacion estan relacionadas con el efecto del ligando
sobre los términos espectroscopicos del ion metalico, asi también permite obtener
informacion sobre el estado de oxidacién del metal, su configuracién electrénica y la

geometria de la esfera de coordinacion.

Las medidas de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados se muestran en
la Tabla 3, al igual que los valores de la susceptibilidad especifica por gramo (Xg) y la
susceptibilidad molar (X ) calculados con base en las correcciones diamagnéticas del

ligando a partir de las constantes de Pascal.
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Tabla 3. Medida de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados a partir de 1.

Compuesto m(mg) 1 (cm) R-Ry Xg (1 0°) X wm(10°)
[Zn(C14H13N4S2)2] 0,0589 2,1 -10 -0,39 -260,61
[Mn(C14H3N4S7):] 0,0660 2,1 470 16,18 10643,17

[Co(C14H13N4S5)2(H20)2]  0,0575 2,0 170 6,40 4465,87
[Ni(C14H3N4S,)] 0,0458 2,1 10 0,50 330,78

La susceptibilidad fue calculada mediante la expresion:

xﬁ.ﬁ'*iﬁﬁiﬂ;ﬁ"’,m

donde: C = Constante de calibracion de la balanza (1,082)
1 = Altura de la muestra dentro del tubo (cm)
R = Susceptibilidad medida del tubo con la muestra
Ro= Susceptibilidad medida del tubo vacio

m = Masa de la muestra contenida en el tubo (g)

Considerando la susceptibilidad molar (Xy1) como:
X&f = IE - M [:1]

Y al realizar las correcciones diamagnéticas de todos los 4tomos que acompanan al
metal empleando las constantes de Pascal, se tiene la susceptibilidad molar corregida
(X m):

Ay w Xpr + Correcclones (F)

De acuerdo con los valores obtenidos, el complejo sintetizado de Mn presenta el mayor
valor de susceptibilidad molar, esto es debido a que es un d° y en comparacion a los
otros metales en los complejos estudiados este presenta un mayor numero de electrones
desapareados. Mientras que el complejo de Zn no presenta magnetismo, ya que el Zn(II)

es un d' y al poseer todos los electrones apareados en el orbital d es un compuesto
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diamagnético. Tanto el complejo de Ni como el Co, presentan una valor positivo de
susceptibilidad por lo que son compuestos paramagnéticos, ya que poseen electrones

desapareados, el Ni es un d® y el Co esun d’.

A partir de los valores de susceptibilidad magnética molar, se determinaron los

momentos magnéticos de los complejos a partir de la expresion:

farr = 2,82 Gy TR, (4)
donde: T = Temperatura ambiente (303,15 K)

En los metales de transicion el momento magnético puede atribuirse al spin electrénico,
y no a su movimiento de orbital, esto debido a la interaccion de los electrones d con los
atomos vecinos que impiden la orientacion de los momentos orbitales por accién del
campo aplicado. Por lo que al despreciar el momento magnético orbital, es posible
definir el momento magnético en términos del nimero de electrones desapareados (n) de

la siguiente forma:

Herr = Jﬂfﬂ +2) (5]

Los momentos magnéticos experimentales fueron determinados a través de la expresion
4, y se muestran en la Tabla 4. Los complejos muestran valores ligeramente por debajo
de cualquier rango de valores citados tedricamente para cada geometria, lo que sugiere
la presencia de estructuras distorsionadas. El momento magnético para el complejo de
Co es de 3,30 MB (Vrbova et al., 2000), que permite sugerir una geometria octaédrica
con la formacion de un diquelato y la presencia de dos moléculas de agua en posicion
axial, el nimero de electrones desapareados para este complejo segiin la expresion 5 es
aproximadamente tres que es lo esperado para un d’, lo que sugiere ademas un sistema
de spin alto y un estado S=3/2. El complejo de Mn posee un momento magnético 5,10

MB el cual puede corresponder a un sistema d° de spin alto y un estado S=5/2, que

35



permite sugerir una geometria tetraédrica en el complejo (Leka et al., 2004), mientras
que para el complejo de Ni el valor del momento magnético fue de 0,87 MB, este valor
estd muy lejos del rango para sugerir una geometria octaédrica (2,80-4,00) o una
geometria tetraédrica (3,04-3,50), por lo que una geometria plano cuadrada con

distorsion tetraédrica es mas aceptada (Teixeira et al., 1999).

La susceptibilidad del complejo de Zn fue cero y eso se debe a que es diamagnético por
naturaleza, ya que posee todo sus electrones apareados siendo un d'’, de acuerdo a
Howlader et al. (2008) este valor de momento magnético permite sugerir una geometria

tetraédrica para el complejo.

Tabla 4. Momento magnético (MB) de los complejos sintetizados a partir de 1.

Compuesto Uefr calculado UefrObservado por Geometria
otros autores probable
[Mn(C14H3N4S,)s] 5,10 5,50-6,10 Tetraédrica
[Ni(C14H13N4S2)2] 0,89 0,01-0,50 Plano cuadrada
distorsionada
[CO(C14H13N482)2(H20)2] 3,30 3,70-4,30 Octaédrica
[Zn(C14H3N4S5),] - - Tetraédrica

Los momentos magnéticos tabulados estan expresados en magnetones de Bohr. 1 MB=9,27x10%*J-T™".

1.5 ESTRUTURAS PROPUESTAS PARA LOS COMPLEJOS SINTETIZADOS A
PARTIR DE 1.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los espectros IR, UV-Visible, RMN (s6lo Zn) y
medidas de susceptibilidad magnética, se proponen las estructuras mostradas en las

Figuras 28-30.
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Figura 28. Estructura propuesta del complejo de Co con el ligando 1.
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Figura 29. Estructura propuesta para complejos sintetizados con el ligando 1.
M = zinc (II) y manganeso (II).
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Figura 30. Estructura propuesta del complejo de Ni con el ligando 1.

2. COMPLEJOS METALICOS EMPLEANDO COMO LIGANDO LA
1-(NAFTALEN-1-I1L)-3-FENILTIOUREA (6)

2.1 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Una mezcla de naftilamina en etanol se hizo reaccionar con fenilisotiociato bajo
atmosfera de nitrogeno, siguiendo el procedimiento descrito por Jiang et al. (2008). El
compuesto obtenido fue un sélido blanco soluble en solventes polares, este compuesto se
empled como ligando para sintetizar varios de sus complejos con diferentes metales de

transicion, la reaccion para la sintesis del ligando se muestra en la Figura 31.

NH,
EtOH )@3

+ N=—C=—§ ———>
N, .
10 12 4
9 5
7
8 6

Figura 31. Reaccidn para la sintesis del ligando 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea.
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El espectro de RMN de 'H de 6 (Figura 32) muestra un conjunto de sefiales con
desplazamientos quimicos particularmente a campo bajo. En el espectro la mayoria de
las sefiales se presentan con un desplazamiento quimico entre 7,09-7,99 ppm, region en
la cual las sefiales de los protones en un anillo aromatico se hacen presentes, en este caso
un anillo naftil y fenil. Las sefiales en forma de triplete (t) con desplazamiento quimico
centrado en 7,12 y 7,32 ppm, pueden ser asignadas a los protones del grupo fenil tanto
por la multiplicidad de la sefial como la integral de la misma, integrando para un proton
(H17) la sefal con desplazamiento quimico a 7,12 ppm, mientras que la de 7,32 ppm
integra para dos protones (H16/H18). Entre 7,49 y 7,60 ppm, se muestra una sefal en
forma de multiplete que integra para seis protones, al ampliar el espectro se pudo
observar un doblete (d) con un desplazamiento quimico centrado en 7,50 ppm, producto
a la multiplicidad de la sefial es posible que esta sea asignada a dos protones del anillo
fenil (H15/H19), los cuales entre si son equivalente. Mientras que las sefiales entre 7,53
y 7,99 ppm pueden ser asignadas a los protones en el anillo naftil (H4-H6/H8-H11),
estas estan desplazadas a campo mds bajo con respecto al del anillo fenil y esto es
producto a la mayor deslocalizacion electronica en el anillo naftil. A campo bajo, se
muestra dos sefiales en forma de singlete (s), donde la integral para cada una
corresponde para un proton, estas sefiales fueron asignadas a ambas aminas secundarias
presente en el compuesto, siendo el singlete (s) a 9,75 ppm correspondiente al amino del
nucleo tioureido unido al anillo fenil (H13), mientras que la sefal con desplazamiento

quimico de 9,86 ppm corresponde al proton sobre la amina unido al anillo naftil (H2).

En la Figura 32, se puede observar como el nimero de protones obtenidos resulto ser
diferente al de las senales observadas, esto se debe a que el anillo fenil presenta dos
protones equivalentes mientras que los protones en el anillo naftil no presentan una
equivalencia quimica. Las sefales de los protones sobre los 4&tomos de nitrégenos estan
mas desplazadas a campo bajo debido a la formacién de puentes de hidrogeno
intramolecular con el azufre del grupo tiocarbonil, a demas del efecto de solvatacion

debido al dimetilsulfoxido (Otazo-Sénchez y Ortiz-del-Toro, 2002).
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Figura 32. Espectro de RMN 'H en DMSO-ds de 6.

El espectro de RMN °C de 6 (Figura 33) muestra quince sefiales de las cuales la mayor
parte se deben al anillo naftil, ya que al estar monosutituido no existe una equivalencia
entre sus atomos de carbono por lo que todos presentan un desplazamiento quimico
diferente. Debido al numero de sefiales entre 139,3 y 114,4 ppm se hace complicado la
asignacion de las sefales para cada atomo de carbono en el anillo naftil y fenil, sin
embargo es de esperarse que las dos sefnales de mayor intensidad 6 131,8 y 126,6 ppm
se deban al anillo fenil ya que posee dos atomos de carbonos equivalentes por lo que la
intensidad de la sefial es mayor (C15/C16/C18/C19). Mientras que las sefiales a 139,3 y
136,5 ppm, pueden ser asignadas a las uniones del anillo naftil y fenil con el nitrégeno,
por lo que el nicleo del atomo de carbono esta mas desapantallado y su desplazamiento
quimico es mayor que las demads, la sefial a campo mas bajo 6 139,3 es producto a la
mayor deslocalizacion electronica que puede presentar el anillo naftil (C3), siendo la
sefial con desplazamiento quimico en 136,5 ppm la correspondiente al anillo fenil (C14).

La asignacion de las sefiales carentes del anillo naftil se realizo tomando como base el
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trabajo realizado por Otazo-Sanchez et al. (2002), por lo que es de esperar que la sefial
con desplazamiento quimico a 129,8 ppm corresponda con el carbono faltante del anillo
fenil (C17). A campo mas bajo, se observa una sefial a 6 181,9 ppm la cual corresponde

al carbono tiocarbonil de la tiourea (C1).
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Figura 33. Espectro de RMN "*C en DMSO-ds de 6.

Se obtuvo el espectro de RMN de 'H para 7 (Figura 34), un complejo de Zn sintetizado
empleando como ligando 6. En el espectro se observan cinco senales entre 7,10 ppm y
8,03 ppm, a diferencia del espectro del ligando no se observa con facilidad la
multiplicidad de las sefiales quiza producto a una diferencia en la velocidad de giro de la
muestra al momento de realizarse la medicion. Se observaron dos sefiales en forma de
triplete (t), una con un desplazamiento quimico centrado en 7,12 ppm que integra para
un proton (H17) y otra con un desplazamiento quimico a 7,32 ppm que integra para dos
protones (H16/H18), es de esperar que estas sefiales con menor desplazamiento quimico

se deban a tres protones del anillo fenil. Entre 7,51 y 8,03 ppm, se muestran tres sefales

41



cuya sefial integra para nueve protones, de los cuales siete deben corresponder al anillo
naftil (H4-H6/H8-H11) y los dos protones faltantes del anillo fenil (H15/H19), los cuales
estan solapados con los protones del naftil. A campo bajo, se muestra una sefial en forma
de singlete (s) con un desplazamiento quimico de 9,79 ppm, cuya integral corresponde

para un proton (H2) que puede ser asignado al grupo amino unido al anillo naftil.
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Figura 34. Espectro de RMN 'H en DMSO-dg de 7.

2.2 ESPECTROCOPIA DE INFRARROJO (IR)

Las principales bandas de IR para el ligando y los complejos sintetizados se reportan en
la Tabla 6, en ella se han sefalado principalmente los nimeros de ondas para los grupos

que pudieran participar directamente en la formacion de los complejos.
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En el espectro del ligando (Figura 35) se observan las bandas correspondientes a los
estiramientos v(N-H) a 3310 cm™ para el NH libre y 3220 cm™ para el NH asociado
(N-H---S=C), similar a los espectros de los complejos la frecuencia del grupo amino se
mantiene casi invariable (3240-3220 cm™), sin embargo se observa una sola banda de

absorcion que puede sugerir la desprotonacion sobre uno de los grupos amino.

Figura 35. Espectro de IR en KBr de 6.

Alrededor de 3020 cm™ se presenta la banda de absorcién correspondiente al
estiramiento del grupo v(C-H), mientras que el estiramiento del grupo C=C se produce
en 1590 y 1540 cm™ para el ligando. En los espectros de los complejos, la tension del
grupo CH (3040-3010 cm™) asi como el grupo C=C (1600-1500 cm™) del anillo
aromatico permanecen en una region similar con respecto al ligando. De acuerdo a Sing
et al. (1974), se encuentran cuatro bandas que tienen una gran contribucion de
movimientos producto a las absorciones debidas al nucleo tiureido, para el ligando las

vibraciones del grupo V(C-N) + 8(NH) a 1500 cm™, v(C-N) a 1320 cm™, v(C-N) +
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v(C=S) a 1220 cm’ y v(C=S) a 1180 cm’, asi para los complejos se observan
desplazamientos en cada una de las cuatro bandas de absorcion, v(C-N) + 3(NH) (1490-
1440 cm™), v(C-N) (1430-1420 cm™), v(C-N) + v(C=S) (1300-1280 cm™) y v(C=S)
(1190-1080 cm™). Por debajo de los 800 cm™ se encuentran modos vibracionales de los
grupos CH, alrededor de 770 cm™ se observa una banda de absorcién correspondiente a
la deformacién asimétrica fuera del plano y a 680 cm™ la deformacion simétrica en el
plano. Los modos vibracionales de los grupos CH fueron similar a la del ligando, tanto
la deformacién asimétrica fuera del plano (730-720 cm™) como la deformacion simétrica
en el plano (690-670 cm™). La disminucién de la frecuencia de vibracion v(C=S)
comparada con la del ligando libre, ademas de la desprotonacion de un grupo amino en
el nucleo tiureido permite sugerir la coordinacion del cation metalico a través del 4&tomo
de nitrégeno y azufre. Los espectros de los complejos se encuentran en el apéndice A,

desde la Figura A5 hasta la AS.

Tabla 5. Principales bandas de IR del ligando 6 y los complejos sintetizados (cm™).

Compuestos VNH Bandas tiourea
I 11 111 v
Ci7H14N,S 3310y 3220 1500 1320 1220 1180
[Zn(C17H13N2S)1] 3340 1510 1380 1240 1190
[Mn(C7H3N2S),] 3340 1510 1385 1265 1135
[Co(C17H13N,S)2(H,0);] 3360 1495 1390 1240 1140
[Ni(C17H3N,S),] 3335 1505 1395 1270 1155

I VC-N +NH, II: V(C-N» I1I: VC-N +C=S, Iv: Ve=s

2.3 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-Visible)

Los espectro del ligando asi como los complejos fueron realizados en dioxano como
disolvente, las bandas de absorcion correspondientes a los espectros UV-Visible de los
compuestos se presentan en la Tabla 6. El espectro del ligando (Figura 36) se registr6 en
la region ultravioleta de 238-320 nm, en ¢l se observan dos bandas de absorcion a 246 y
280 nm que pueden ser asignadas a transicion n—n* del grupo C=C del anillo naftil. A

diferencia del ligando anterior, este posee una anillo aromatico policondensado como el
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naftaleno que desplaza batocromicamente las bandas originales del benceno, siendo este

efecto mayormente acentuado para la banda secundaria.
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Figura 36. Espectro UV-Visible en dioxano de 6.

Los espectros de los complejos se registraron en la region UV-Visible (200-800 nm), en
estos se observan las bandas mencionadas anteriormente para el ligando libre con ligeros
desplazamientos batocrémicos. En los complejos de Ni, Mn y Co se observan dos
bandas producto de la transicion m—n* del anillo, la banda primaria secundaria entre
252-257 nm y la banda secundaria entre 293-303 nm, en comparacion al ligando estas
bandas de absorcion estan desplazadas batocromicamente. Para los complejos de Ni y
Mn, se observd una banda de absorcion a 384 y 314 nm, que puede ser asignada a una
transferencia de carga entre el ligando y el metal. Mientras que para el complejo de Co
no se observaron transiciones en la region visible, ni transiciones del tipo d-d para
alguno de los complejos. Todos los espectros electronicos se encuentran en el apéndice

B, desde la Figura BS5 hasta la BS.
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Tabla 6. Resumen de los espectros UV-Visible para el ligando 6 y los complejos
sintetizados a partir de este (nm).

Compuestos n—1* (p) n—1* (o) Transferencia de
carga M-L
C17H14N2S 246 280 -
[ZH(C17H13N28)2] 248 290 -
[Mn(C;7H3N2S)] 252 301 314
[Co(C17H13N2S)2(H20):] 248 288 -
[Ni(Ci7H13N,S)s] 249 291 384

2.4 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Las medidas de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados se muestran en
la Tabla 7, al igual que los valores de la susceptibilidad especifica por gramo (Xg) y la
susceptibilidad molar (X'm) calculados con base en las correcciones diamagnéticas del

ligando a partir de las constantes de Pascal.

Tabla 7. Medida de susceptibilidad magnética de los complejos sintetizados a partir de 6.

Compuesto m(mg) 1 (cm) R-Ry Xg (10°) X m(10°)

[Zn (C17H13N,S),] 0,0532 1,1 -20 -0,47 -277,47
[Mn(C;7H13N2S)s] 0,0657 1,5 1050 25,94 15268,57
[Co(C17H13N2S)2(H20),]  0,0419 1,0 330 8,52 5849,94
[Ni(C7H3N28)5] 0,0385 1,1 110 3,40 2085,80

De acuerdo a los valores obtenidos, el complejo sintetizado de Mn presenta el mayor
valor de susceptibilidad molar debido a que es un d°, mientras que el complejo de Zn no
presenta magnetismo al poseer todos los electrones apareados en el orbital d, por lo que
es un compuesto diamagnético. Tanto el complejo de Ni como el Co, presenta una valor

positivo de susceptibilidad por lo que son compuestos paramagnéticos.

A partir de los valores de susceptibilidad magnética molar, se determinaron los
momentos magnéticos y se reportan en la Tabla 8. El momento magnético para el
complejo de Co es de 3,68 MB (Vrbova et al., 2000), que permite sugerir una geometria
octaédrica en un sistema de spin alto y un estado S=3/2. El complejo de Mn posee un

momento magnético 6,11 MB el cual puede corresponder a un sistema d° de spin alto y
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un estado S=5/2, que permite sugerir una geometria tetraédrica en el complejo (Leka et
al., 2004), mientras que la susceptibilidad del complejo de Zn fue cero y eso se debe a
que posee todo sus electrones apareados siendo un d'°, este valor de momento magnético
permite sugerir una geometria tetraédrica para el complejo (Howlader et al., 2008). Para
el complejo de Ni el valor del momento magnético fue de 2,26 MB, este valor permite
sugerir una geometria tetraédrica distorsionada. Al comparar la geometria de los
complejos de Ni en ambos ligandos se puede observar una diferencia significativa en los
momentos magnéticos que permite asignar diferentes geometria para cada complejo, esta
diferencia se debe a que algunos complejos de Ni existen como una mezcla de equilibrio
entre una forma plano cuadrado y tetraedral, en la cual la posicion del equilibrio puede
depender de factores como la temperatura y el solvente, una mayor temperatura favorece
a la forma tetraedral, mientras que una mayor polaridad del solvente favorece la forma

plano cuadrada (Holm et al., 1961 y 1964).

Tabla 8. Momento magnético (MB) de los complejos sintetizados a partir de 6.

Compuesto Uesr calculado UefrObservado por Geometria
otros autores probable
[Mn(C7H13N,S);] 6,11 5,50-6,10 Tetraédrica
[Ni(C17H13N28)2] 2,26 3,04 Tetraédrica
distorsionada
[CO(C] 7H13NQS)2(H20)2] 3,68 3,70-4,30 Octaédrica
[Zn(C17H13NLS);] - - Tetraédrica

Los momentos magnéticos tabulados estan expresados en magnetones de Bohr. 1 MB=9,27x10%*J-T".

2.5 ESTRUTURAS PROPUESTAS PARA LOS COMPLEJOS SINTETIZADOS A
PARTIR DE 6.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los espectros IR, UV-Visible, RMN (s6lo Zn) y
medidas de susceptibilidad magnética, se proponen las estructuras mostradas en las

Figuras 37, 38.
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Figura 37. Estructura propuesta del complejo de Co con el ligando 6.

Figura 38. Estructura propuesta para complejos sintetizados con el ligando 6.
M = zinc (II), niquel (II) y manganeso (II).
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CONCLUSIONES

La reaccion de la hidracina con dos equivalentes del fenilisotiocianato condujo a la
formacion del ligando Nl,Nz-difenilhidracina-l,2-bis(carbotioamida); mientras que el
tratamiento del fenilisotiocinato con un equivalente de la naftilamina proporciono el

ligando 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea.

Se sintetizaron complejos metalicos de Zn, Co, Mn y Ni para cada uno de los ligandos,

empleando una relacion estequiométrica 1:2 metal-ligando.

Los complejos de Zn fueron sintetizados bajo condiciones secas, desprotonando los
ligandos con diferentes agentes reductores. El reactivo NaH origin6 la desprotonacion
del ligando N!N?difenilhidracina-1,2-bis(carbotioamida) generando hidrégeno,
mientras que el "BuLi desprotono el ligando 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea liberando

butano.

Los complejos [Zn(PhN(H)C(S)N(H)NC(S)N(H)Ph),] y [Zn(NpN(H)C(S)NPh),],
fueron caracterizados a través de diferentes técnicas espectroscopicas incluida la RMN
'H, que permitio sugerir que la coordinacion de los metales con los ligandos fue del tipo

(K°N,S).

Los complejos obtenidos fueron neutros, donde los ligandos se comportaron como

quelatos bidentados en todos los complejos.
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Se estudid la sintesis de una serie de complejos monoméricos de Zn, Mn, Co v Ni

empleando como ligando derivados de tioureas, la Nl,Nz-difenilhidracina-l,2-

bis(carbotioamida) v 1-(naftalen-1-il)-3-feniltiourea, las cuales fueron obtenidas a través

de una reaccion de condensacion entre el fenilisotiocinato con la hidracina v la

naftilamina. La sintesis de los complejos se realizd con una estequiometria 1:2 metal-

licando, empledndose diferentes agentes reductores para la desprotonacion del ligando.

Los complejos obtenidos fueron caracterizados mediante medidas de susceptibilidad

magnética, espectroscopia IR, espectroscopia UV-Visible y RMN 'H (sélo Zn). Los

resultados sugieren una geometria octaédrica para los complejos de Co vy tetraédrica para
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